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論文内容の要旨
両親媒性高分子電解質と界面活性剤ミセルのようなコロイド粒子との相互作用は、実用的に重要であるばかりでな
く、 DNA と蛋白質との非特異的会合のような、生物系において見られる相互作用の単純モデルとしても、近年関心
を集めている。本研究では、疎水基としてドデシル基あるいはオクタデシル基を有する両親媒性ポリアニオンを用い
て、(1)非イオン性界面活性剤ミセル、及びイオン性/非イオン性混合ミセル、 (2)非イオン性高分子、 (3) リポソーム、
との疎水性相互作用あるいは静電相互作用に着目し、コンプレックス形成の様子を調べることを目的とした。
(1a) カチオン性/非イオン性界面活性剤混合ミセルは水溶液中においてポリアニオンと静電的に相互作用してコ
ンプレックスを形成する o ミセルの表面電荷密度が高いと巨視的な相分離を引き起こすが、低いと動的な会合平衡に
より過渡的なコンプレックスを形成する o 過渡的なコンプレックスは寿命が短いのでその存在を光散乱などの通常用
いられる方法では確認できなし」そこで私たちは蛍光法を用いて動的な会合平衡の存在を明らかにし、コンプレック
スの寿命を評価する方法を開発した。本研究ではこの方法を用いて、両親媒性ポリアニオンとカチオン性/非イオン
性混合ミセルとの動的会合平衡定数及びコンプレックスの寿命に対する疎水基の影響について調べた。
(1b) 本研究では疎水基としてドデシル基を有する両親媒性ポリアニオンと界面活性剤ミセルとの相互作用を蛍光
法(無幅射的エネルギー移動法)及び準弾性光散乱法を用いて調べた。ポリマーとして 2 ーアクリルアミドー 2 ーメ
チルプロパンスルホン酸ナトリウム (AMPS) と Nードデシルメタクリルアミドとのランダム共重合体を合成した。
ドデシル基の導入量は50mol% とした。このとき水溶液中で、ドデシル基の会合によりコンパクトな単一高分子ミセル
(ユニマーミセル)が形成されていることが既に分かっているo また非イオン性界面活性剤分子としてヘキサエチレ
ングリコール ηードデシルモノエーテル (C2E 6 ) を、カチオン性界面活性剤分子としてセチルトリメチルアンモニ
ウムクロライドを用いた。蛍光及び光散乱測定の結果より、コンパクトなユニマーミセルを形成する両親媒性ポリア
ニオンは CI2E6 ミセルと疎水性相互作用することにより、壊れたユニマーミセル形態に変化することが示された。
(2) 本研究では、ユニマーミセルを形成する両親媒性ポリアニオンとドデシル基を少量導入した非イオン性高分子と
の相互作用を、分子聞及び分子内エネルギー移動法により調べた。非イオン性高分子としてNーイソプロピルアクリ
ルアミドと Nードデシルアクリルアミドとのランダム共重合体を合成した。ドデシル基の導入量は1.5mol% とした。
非イオン性ポリマーのみを用いた分子間エネルギー移動実験の結果から、非イオン性高分子は水溶液中で疎水基会合
により分子問会合体を形成していることが示された。また、非イオン性ポリマーと両親媒性ポリアニオンを用いた分
8斗・円L
子間エネルギー移動の結果より、両親媒性ポリアニオンと非イオン性ポリマーとの聞に、疎水性相互作用によるコン
プレックスが形成されていることが示された。
(3) ポリマーとして、 AMPS と N-[4 - (1- ピレニル)ブチルJ-N-nーオクタデシルアクリルアミドとのラン
ダム共重合体を合成した。疎水基の導入量は 5 mol% とした。このポリマーは水溶液中で疎水基の会合により、疎水
性ミクロドメインを形成していることが確認されている D リポソームとして、( i )非イオン性界面活性剤である nー
オクタデシルジエチレンオキシド、 (ü) カチオン性界面活性剤であるジオクタデシルジメチルアンモニウムブロマ
イド、(温)リポソームの安定剤であるコレステロール、より構成されている非リン脂質リボソームを調製した。 リ
ポソームが存在しないとき、ポリマーにラベルしたピレン蛍光は376nm 付近のモノマ一発光と 480nm 付近に極大を
持つブロードなエキシマ一発光が観測される o しかし、リポソーム/ポリマー混合溶液中では、ピレンのエキシマ一
発光強度は著しく低下し、モノマ一発光強度が増加した。このことはポリマー中の疎水基が、リポソーム内の疎水性
の二分子膜中にアンカーとして取り込まれたことを示しているo
論文審査の結果の要旨
水崎君は高分子電解質と界面活性剤ミセルとの動的な相互作用によるコンプレックス形成を蛍光法を用いることに
より検出する方法を開発した。さらに、この方法を用いて両親媒性高分子電解質とリポソームおよび中性高分子ミセ
ルとの相互作用の研究に応用し、コンプレックス形成における疎水性相互作用と静電的相互作用の協同効果の重要性
を明らかにした。この成果は高分子機能研究に大きく寄与するものであり、本論文は博士(理学)の学位論文として
十分価値あるものと認める。
